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Abstract of EP 1152019 (A1) 

In a thixotropic agent based on urea derivatives (I), (I) is present in a non-diffusing carrier (II). 
Independent claims are also included for (a) a fluid system containing curable binders), which 
contains or consists of the thixotropic agent; and (b) the production of the thixotropic agent. 
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(54) Thixotropiermittel 

(57) Es werden neue Thixotropiermittel fur vernet- 
zende Systeme, insbesondere fur einkomponentige 
Kleb- und Dichtstoffe beschrieben. Diese zeichnen sich 
dadurch aus, dass sie einerseits eine geringe bzw. keine 
Viskositatserhohung verursachen und andererseits kei- 
nen Anlass fur ein Ausschwitzen bzw. fur ein Migrieren 
geben. Die erfindungsgemassen Thixotropiermittel ba- 



sieren auf Harnstoffderivaten, welche in einer Konzen- 
tration von 5 bis 50%, insbesondere von 15 bis 30%, in 
einem vorzugsweise reaktiven Tragermaterial vorlie- 
gen. Das reaktive Tragermaterial ist nach der Vernet- 
zung des Systems vorzugsweise in der Strukturmatrix 
eingebaut bzw. mit der Strukturmatrix verwoben und 
kann demzufolge nicht mehr aus dem geharteten Mate- 
rial diffundieren. 
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Beschreibung 
Thixotropiermittel 

5 [0001] Die vortiegende Erfindung betrifft neue Thixotropiermittel fur fliessfahige Systeme, insbesondere fur die Her- 
stellung von migrationsfreien Kleb- und Dichtstoffen. 

Stand der Technik 

10 [0002] Fur die Herstellung von standfesten f liessfahigen Systemen werden Thixotropiermittel verwendet. Dabei kom- 
men haufig anorganische Fullstoffe, wiez.B. Russ, Aerosil etc. zum Einsatz. DieThixotropierungmitsolchen Fullstoffen 
bewirkt meistens eine Viskositatserhohung und kommt darum insbesondere fur die Herstellung von maschinell verar- 
beitbaren Massen in Betracht. Fur die Handverarbeitung, z.B. aus der Kartusche, werden die Massen bevorzugt durch 
organische Thixotropiermittel standfest eingestellt, da diese praktisch keine Viskositatserhohung bewirken. Organische 

15 Thixotropiermittel sind z.B. Amid-Wachse, hydrolisierte Rizinusole Oder Harnstoffderivate, welche in einem inerten 
Tragermaterial, wie z.B. Weichmacher, Kohlenwasserstoffe etc., hergestellt werden. Diese inerten Tragermaterialien 
haben aber den Nachteil, dass diese auch aus einem vernetzten System, wie z.B. einem einkomponentigen Polyu- 
rethansystem, migrieren konnen und so zu einer Qualitatseinbusse fuhren. Dies kann je nach Gegebenheiten ver- 
schiedene Auswirkungen haben: einen Haftungsverlust im Falle eines Klebstoffes, abhangig von den austretenden 

20 Substanzen eine gesundheitliche Gefahrdung von Menschen, eine optische Beeintrachtigung von saugfahigen Unter- 
grunden etc. 

[0003] Es ist das Ziel der vorliegenden Erfindung neue Thixotropiermittel fur Kleb- und Dichtstoffe bereitzustellen, 
welche die oben beschriebenen Nachteile iiberwinden. 

25 Darstellung der Erfindung 

[0004] Die erfindungsgemassen Thixotropiermittel beruhen ebenfalls auf dem Einsatz von Harnstoffderivaten, wobei 
aber deren Herstellung in einem Tragermaterial erfolgt, welches nach der Vernetzung entweder mit der Strukturmatrix 
verwoben ist oder eine ausgepragte Vertraglichkeit zum gesamten System aufweist oder in die Strukturmatrix eingebaut 
30 wird und demzufolge nicht mehr aus dem geharteten Material hinausdiffundieren kann. Eine Diffusion des Tragerma- 
terials sollte visuell auf Weiss-Zement nicht feststellbar sein. 

[0005] Im Rahmen dieser Erfindung geeignete Tragermaterialien sind solche, die gemass dem folgenden Bestim- 
mungsverfahren keine Diffusion zeigen: Das Thixotropiermittel resp, ein das Thixotropiermittel enthaltender Klebstoff 
wird in Raupenform auf Weiss-Zement aufgetragen. Nach 7Tagen Vernetzung bei 23°C und 50 % relativer Feuchte 
35 (r.F.) wird die Randzone der Klebstoffraupe visuell auf Migrationserscheinungen beurteilt. Ein Thixotropiermittel, resp. 
Tragermaterial, das untersolchen Bedingungen visuell keine feststellbare Diffusion zeigt, wird in der Folge als nicht- 
diffundierend etc. bezeichnet. 

[0006] Die erfindungsgemasse Thixotropierung ist geeignet fur jedes vernetzbare System. Bei diesem kann es sich 
urn ein Zweikomponentensystem handeln, das durch Vermischung eines Bindemittels - auch als Harzkomponente 

40 bezeichnet - mit einem Harter vernetzt. Die Harzkomponente enthalt reaktive Gruppen, wie z.B. Acrylatgruppen, Ep- 
oxidgruppen, Isocyanatgruppen, Silangruppen etc. Als Harter kommen z.B. Amingruppen oder Hydroxidgruppen oder 
Schwefelgruppen enthaltende Verbindungen, Initiatoren zur Initiierung einer Polymerisation von aktivierten Doppel- 
bindungen, Wasser, Katalysatoren etc. zum Einsatz. Das vernetzbare System kann auch einkomponentig sein und 
entweder thermisch durch Hitze oder mittels Wasser aus der Umgebungsfeuchte oder durch Einwirkung von Strahlen, 

45 wie z.B. UV-Bestrahlung, harten. 

[0007] Die Chemie fur die Herstellung von Harnstoffderivaten ist bekannt (siehe z.B. DE 1805693) und basiert be- 
vorzugt auf der Umsetzung von aromatischen, monomeren Diisocyanaten (Isocyanat-Monomer), wie z.B. 4,4'-Diphe- 
nylmethylendiisocyanat (= MDI), mit einer aliphatischen Aminverbindung, wie z.B. Butylamin. Da beide Verbindungen, 
das Isocyanat sowie das Amin, sehr reaktiv sind, wird das Harnstoffderivat unmittelbar nach dem Vermischen der 

50 Komponenten in Form eines Feststoffes im Tragermaterial ausgebildet. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung er- 
zwingt diese hohe Reaktivitat der beiden Reaktionspartner aber auch die Erarbeitung einer guten Prozessfuhrung und 
die optimale Auswahl des Tragermaterials, vorzugsweise eines reaktiven Tragermaterials, urn unerwunschte Neben- 
reaktionen weitestgehend auszuschliessen. Das Harnstoffderivat kann im Tragermaterial in einer Konzentration von 
5 bis uber 50%, bevorzugt im Bereich zwischen 1 5 und 30% vorliegen, und der Gehalt ist abhangig von der Handhab- 

55 barkeit des resultierenden Thixotropiermittels. 

[0008] Bei der Herstellung des erfindungsgemassen Thixotropiermittels muss der Einfluss von Wasser im Trager- 
material bei derstochiometrischen Berechnung der Mengen von Isocyanat-Monomer, wie MDI, und Aminverbindung 
berucksichtigt werden. 
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[0009] Nicht reaktive Tragermaterialien sind langkettige Polymere mit hoher Affinitat zum vernetzbaren resp. ver- 
netzten System. Diese Affinitat kann gegebenenfalls durch geeignete Substitution erhoht werden, so dass Diffusion 
des Tragermaterials im vernetzten System unterbleibt. 

[0010] Bevorzugte Tragermaterialien sind reaktive Tragermaterialien, wie Polyole, blockierte Isocyanatpolymere (mit 
5 blockierten Isocyanatgruppen terminierte Prepolymere), Silangruppen terminierte Prepolymere und/oder Acrylatgrup- 
pen enthaltende Polymere. 

[001 1 ] Die Herstellung der erf indu ngsgemassen Thixotropiermittel kann auf verschiedene Weise erf olgen. Zwei Mog- 
lichkeiten werden in der Folge anhand von Polyol-Prepolymer naher beschrieben. Diese Verfahren sind analog auf 
blockierte Isocyanatprepolymere und Silangruppen terminierte Prepolymere anwendbar. Die Herstellung von Thixo- 
10 tropiermitteln mit nicht reaktiven Tragermaterialien ist weniger kritisch, da unerwiinschte Nebenreaktionen ausge- 
schlossen sind. 

[0012] In einem ersten Verfahren wird das Isocyanat-Monomer zu einem Gemisch bestehend aus der Aminverbin- 
dung und einem Polyol zugefugt. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, dass das Isocyanat-Monomer in einem Polyol 
gelost und sofort mit einem Gemisch aus der Aminverbindung und dem gleichen Polyol, im optimalen Fall in einem 
15 equivalenten Mischungsverhaltnis von 1:1 Isocyanat: Amin, versetzt wird. Dabei haben Versuche gezeigt, dass die 
Qualitat des resultierenden Thixotropiermittels abhangig von der OH-Zahl ist, da das Isocyanat-Monomer sofort mit 
den Hydroxylgruppen des Polyols reagiert. Eine gute Qualitat wird erzielt, wenn die OH-Zahl unterhalb von 28 mg 
KOH/g, bevorzugt unterhalb 10 mg KOH/g, bzw. das Molekulargewicht pro OH-Gruppe oberhalb von 2000, insbeson- 
dere oberhalb von 6000, liegt. 

20 [0013] Das Polyol ist bevorzugt bei Raumtemperatur, resp. bei ca. 20-25°C flussig, urn einerseits eine aufwendige 
Erwarmung zur Verflussigung und andererseits eine zusatzliche Warmeabfuhr bei der exothermen Herstellung des 
Harnstoffderivates zu vermeiden. Als Polyole kommen insbesondere Polyether in Frage. Falls das Polyol ein Polye- 
thylenglycol ist, kann das erfindungsgemasse Thixotropiermittel als Basis fur einen mit Wasser quellbaren Dichtstoff 
dienen. 

25 [0014] Mercaptogruppen enthaltende Verbindungen als Tragermaterial sind kaum geeignet, da diese gegenuber der 
Isocyanatkomponente noch reaktiver als Hydroxylgruppen sind und deutlich zu unerwunschten Nebenreaktionen fuh- 
ren. 

[0015] In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemassen Thixotropiermittel, die Polyole als Tra- 
germaterial enthalten, mit einer Isocyanatverbindung, wie z.B. monomeren Diisocyanatverbindungen, Isocyanatme- 
30 thacrylat, Isocyanatpropylsilan etc. umgesetzt und dam it in ein Bindemittel resp. ein mit reaktiven Gruppen terminiertes, 
z.B. ein Isocyanat-term in iertes Tragermaterial uberfuhrt werden. 

[0016] Bei einer weiteren Moglichkeit zur Herstellung eines erfindungsgemassen Thixotropiermittels wird als Tra- 
germaterial anstelle des Polyols ein blockiertes Isocyanatprepolymer verwendet. Solche blockierten Isocyanatprepo- 
lymere sind z.B. in Progress in Organic Coatings, 3 (1975) 73-99 oder Progress in Organic Coatings, 9(1981) 3-28 

35 beschrieben. Da diese blockierten Isocyanatgruppen nicht mit dem Amin reagieren konnen, ist deren Konzentration 
und damit die Kettenlange unkritisch. Ein derart hergestelltes Thixotropiermittel eignet sich gut fur hitzereaktive Sy- 
steme, wobei die Blockierungsgruppe aufgrund der Warmebeaufschlagung freigesetzt wird und die entstehende Iso- 
cyanatgruppe mit einer H-aktiven Verbindung, wie z.B. OH-, NH-, SH-Gruppen etc., reagiert. Diese H-aktiven Verbin- 
dungen konnen zusatzlich - abhangig von der H-aktiven Gruppe - weitere funktionelle Gruppen, wie z.B. Epoxidgrup- 

40 pen, Silangruppen, Acrylatgruppen etc. enthalten. 

[0017] Ferner konnen auch Silangruppen terminierte Bindemittel, wie z.B. ein MS-Polymer (MS = modified silicon) 
von Kaneka Oder ein Silangruppen terminiertes Polyurethan-Hybrid Prepolymer, als Tragermaterial eingesetzt werden. 
Ein erfindungsgemasses Thixotropiermittel mit einem Silangruppen terminierten Tragermaterial findet vorzugsweise 
als isocyanatfreies System Oder in einem isocyanatfreien System auf Silan-Basis Anwendung. Solche Prepolymere 

45 sind z.B. in den Patentschriften EP 0 355 426, US 3 627 722, DE 40 29 505, US 5 364 955, EP 0 918 062 oder US 5 
910 555 beschrieben. 

[0018] In einer weiteren Ausfuhrungsform kann das Isocyanat-Monomer gelost in einem Acrylatgruppen enthalten- 
den Polymervorliegen und mit der Aminverbindung, die in einem Prepolymer auf Silan-Basis gelost ist, versetzt werden. 
Solche Acrylatgruppen enthaltende Potymere sind z.B. herstellbar durch Umsetzung von Prepolymeren, die Isocya- 

50 natgruppen enthalten, mit Hydroxyethyl(meth)acrylat (siehe z.B. EP 0 675 144). 

[0019] Es ist selbstverstandlich auch moglich und liegt ebenfalls im Rahmen dieser Erfindung Mischungen von Tra- 
germaterialien zu verwenden. Solche Mischungen von Tragermaterialien konnen Materialien gleicher oder unter- 
schiedlicher Reaktivitat aufweisen. Dabei mussen alle Reaktivitaten vorab abgeklart werden, damit beispielsweise 
unerwiinschte Nebenreaktionen durch "Verdunnung" entsprechend reaktiver Gruppen (siehe Polyol) vermindert wer- 

55 den konnen. Die Nebenreaktionen konnen auch durch ein optimiertes Produktionsverfahren, z.B. die Benutzung einer 
Mehrkomponentenmischanlage, eingedammt werden. 

[0020] Die Thixotropiermittel der vorliegenden Erfindung konnen entweder direkt als fliessfahige, hartbare Bindemit- 
tel enthaltende Systeme eingesetzt werden, oder sie konnen mit weiteren Bindemitteln sowie ublichen Zusatzen, wie 
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Fullstoffe, Weichmacher, Haftvermittler, Katalysatoren, UV-Stabilisatoren und/oder ubliche Additive, versetzt werden, 
wobei solche zusatzlichen Bindemittel nicht auf die als Tragermaterialien beschriebenen Bindemittel beschrankt sind, 
sondern auch - abhangig vom Tragermaterial - Bindemittel mit reaktiven Gruppen, wie Epoxid-, Isocyanat-, Acrylat- 
und/oder Silangruppen, umfassen. Ausserdem konnen die Thixotropiermittel der vorliegenden Erfindung eine Harte- 
5 komponente enthaiten, insbesondere einen mit Feuchtigkeit und/oder Warme aktivierbaren latenten Harter. 

[0021] Die erfindungsgemassen Thixotropiermittel zeichnen sich dadurch aus p dass sie eine geringe, bzw. keine 
Viskositatserhohung verursachen und dass sie keinerlei Neigung zum Ausschwitzen resp. zu Migration zeigen. 
[0022] Im folgenden sollen einige Beispiele aufgezeigt werden, die die Erfindung weiter veranschaulichen sollen, 
die den Umfang der Erfindung aber in keiner Weise beschranken. 

10 

Herstellung Thixotropiermittel: 

(Referenz 1 und Beispiele 1 A, 1B, 1C und 1D) 

'5 [0023] In der Tabelle 1 sind Zusammensetzungen und Eigenschaften von bevorzugten und weniger bevorzugten 
erfindungsgemassen Thixotropiermitteln (hergestellt in einem Polyol) im Vergleich zur Referenz 1 (hergestellt in einem 
Weichmacher) aufgefuhrt. Diese erfindungsgemassen Thixotropiermittel sind geeignet z.B. fur die Verwendung in ei- 
nem weichmacherfreien Einkomponentensystem auf Silan-Basis oder als thixotropes Polyol in einem Zweikomponen- 
tensystem auf Isocyanatbasis. 

20 [0024] Die Herstellung erfolgte auf folgende Weise: 

[0025] Die MDI-Schuppen wurden in einem der Rohstoffe A1 , A2, A3 oder A4 (siehe Tabelle 1 ) unter Stickstoff und 
unter leichter Erwarmung aufgeschmolzen. Sofort danach wurde ein Gemisch von N-Butylamin, gelost in einem der 
Rohstoffe B1 , B2, B3 oder B4mittelsTropftrichterwah rend 2 Stunden unter Stickstoff und schnellem Ruhren zugetropft. 
Das Zutropfen des Amin-Diolgemisches loste eine starke Exothermie aus, und die Temperatur konnte durch intensive 

25 Kuhlung mit Eiswasser bei ca. 120 °C gehalten werden, Nach dem Zutropfen des Amin-Diolgemisches wurde die 
entstandene weisse standfeste Paste noch fur weitere 30 Minuten gemischt. Der Restisocyanatgehalt derthixotropen 
Paste wurde titrimetrisch nach ASTM D 1 638 bestimmt. Das Fliessverhalten wurde mittels einer Materialprufmaschine 
Typ ZwickZ2.5/TN 1S als Auspresskraft (mit 3 mm Duse) bei 23°C ermittelt. 

30 Tabelle 1 : 



Vergleichsresultate Thixotropiermittel 


Parameter 


Ref. 1 


Bsp.lA 


Bsp.lB 


Bsp.lC 


Bsp.lD 


Gehalt an 

Harnstoffaddukt [%] 


26 


26 


40 


26 


26 


MDI-Schuppen [g] 


100 


100 


150 


100 


100 


A1) Polyol (OH-Zahl = 
10,5) [g] 




200 


150 






A2) 

Diisodecylphthalat 
(Exxon) [g] 


200 










A3) Polyol (OH-Zah1 = 
56) [g] 








200 




A4) Polyol (OH-Zahl = 
28.5) [g] 










200 


Mono-butylamin [g] 


58 


58 


87 


58 


58 


B1) Polyol (OH-Zahl= 
10.5) [g] 




242 


213 






B2) 

Diisodecylphthalat 
(Exxon) [g] 


242 










B3) Polyol (OH-Zahl = 
56) [g] 








242 
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Tabelle 1 : (fortgesetzt) 



Vergteichsresultate Thixotropiermittel 


Parameter 


Ref.1 


Bsp.lA 


Bsp.lB 


Bsp.lC 


Bsp.lD 


Mono-butylamin [g] 


58 


58 


87 


58 


58 


D/1\Dnl\/nl/ni-( "7ahl 

d4J roiyoi (Un-^ani = 
28.5) [g] 












Restisocyanatgehalt 
[%] 


0.06 


U.OOo 


O.UOO 


O.Uo 


O.Oo 


Auspresskraft, frisch 
[Newton] 


300 


600 


2300 


750 


900 


Auspresskraft, 1Wo 
60°C 


500 


750 


n. messbar 


1300 


1550 


Konsistenz 


pastos /weich 


pastos /welch 


grieslg/hart 


inhomogen weich 


inhomogen weich 


MDI-Schuppen:. 4,4'-Diphenylmethylendiisocyanat (Hersteller Bayer) 
Polyol (OH-Zahl = 10.5): ca. 12000 g/mol, Wassergehalt ca. 0.01 % (Hersteller Lyondell) 
Polyol (OH-Zahl = 56): ca. 2000 g/mol, Wassergehalt ca. 0.02 % (Hersteller Lyondell) 
Polyol (OH-Zahl = 28.5): ca. 4000 g/mol, Wassergehalt ca. 0.03 % (Hersteller Lyondell) 
Mono-butylamin (Hersteller Fluka) 

Silan-Prepolymer siehe Patentschrift von Bayer: US 5364955 
Krelde Omya BLR2 (Pluss-Stauffer) 
UV-Absorber Tinuvin 327 (Hersteller Ciba Geigy) 

Die Weichmachermigration wurde visuell auf Weiss-Zement nach 7Tagen bei 23°C, 50 % r.F. beurteilt. 



Herstellung Dichtstoff: 



(Referenz 2 und Beispiele 2A, 2B, 2C und 2D) 

[0026] In der Tabelle 2 sind Zusammensetzung und Eigenschaften von Dichtstoffen (formuliert mit den erfindungs- 
gemassen Thixotropiermitteln) im Vergleich zur Referenz 2 aufgefuhrt. Die Herstellung erfolgte auf die Weise, dass 
alle Komponenten in einem Vakuummischer zu einer knollenfreien Dichtstoff-Paste kompoundiert wurden. Der Dicht- 
stoff wurde in Plastikkartuschen nach herkommlicher Art abgefullt. 



Tabelle 2: 



Vergleichsresultate Dichtstoffe 


Parameter 


Bsp.2A 


Ref.2 


Bsp.2B 


Bsp.2C 


Bsp.2D 


Thixotropiermittel 


Bsp.lA 


Ref.1 


Bsp.lB 


Bsp.lC 


Bsp. 1D 


Thixotropiermittel [g] 


100 


100 


100 


100 


100 


Silan-Prepolymer [g] 


100 


100 


100 


100 


100 


Kreide [g] 


150 


150 


150 


150 


150 


Polyol (OH-Zahl = 10.5) [g] 


60 




60 






Diisodecylphthalat [g] 




60 








Polyol (OH-Zahl = 56) [g] 








60 




Polyol (OH-Zahl = 28.5) [g] 










60 


UV-Absorber [g] 


1 


1 


1 


1 


1 


Dibutylzinndilaurat [g] 


2 


2 


2 


2 


2 


Homogenitat 


sehr gut 


sehr gut 


schlecht 


schlecht 


schlecht 
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Tabelle 2: (fortgesetzt) 
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Vergleichsresultate Dichtstoffe 


Parameter 


Bsp.2A 


Ret. 2 


Bsp.2B 


Bsp.2C 


Bsp.2D 


Tfc» iu t_ .111-1 

Th ixot rop le rm ittel 


Bsp.lA 


Ref.1 


Bsp. 1B 


Bsp. 1C 


Bsp. ID 


Auspresskraft, frisch [Newton] 


900 


600 


>3000 


ca. 1500 


ca. 1800 


Auspresskraft, 1 Wo 60°C 


1080 


650 


n. messbar 


2300 


3400 


Weichmachermig ration 


nein 


ja 


nein 


nein 


nein 


nauiDiiaungszeii [Minuienj 




Oft 

yu 


1 04 


a no 


ou 


Zugfestigkeit [MPa] 


1.3 


2 


1 


1 


0.9 


Shore A Harte, 4 Wo RT 


16 


17 


18 


15 


17 


Shore A Harte, 4 Wo 90°C 


25 


18 


35 


33 


30 


Lagerstabilitat, 4 Wo 60°C 


i.o. 


i.o. 


schlecht 


schlecht 


schlecht 



Beispiel 3: 

20 

[0027] Erfindungsgemasses Thixotropiermittel hergestellt in einem blockierten Isocyanatprepolymer 
[0028] 252.4 g frische MDI-Schuppen wurden in 747.6 g eines blockierten Prepolymers hergestellt aus Polyether- 
polyol 2000, Toluoldiisocyanat und Caprolactam, bei ca. 60°C in einem Mischer unter Stickstoff und langsamen Riihren 
klar geschmolzen. Danach wurde dazu mit Hilfe eines Mischkopfes und dahinterfolgendem Statikmischer eine Losung 
25 bestehend aus 1 47.6 g N-Butylamin und 852.4 g eines blockierten Prepolymers gegeben, worauf sich das Harnstoffad- 
dukt bilden konnte. Die Reaktionstemperaturuberstieg nicht 100°C und die Reaktion verlief vollstandig, so dass mittels 
Gasphasenchromatographie oder Infrarotspektroskopie (GPC) keine Restisocyanat-Monomere nachgewiesen werden 
konnten. 

30 Beispiel 4: 

[0029] Erfindungsgemasses Thixotropiermittel hergestellt in einem Bindemittel auf Silan-Basis 
[0030] 147.6 g N-Butylamin wurden in 854.2 g des gleichen Polyurethanhybridpolymers, wie in Beispiel 2A in be- 
schrieben, in einem Mischer homogenisiert 1 75.7 g 80/20 Toluoldiisocyanat wurden in 824.3 g eines Polypropylene- 
35 therdiols (Molekulargewicht ca. 12'000) unter Stickstoff und Kuhlung bei 15°C gemischt. 

[0031] Die zwei Vormischungen wurden mit Hilfe eines Mischkopfes und dahinter folgendem Statikmischer zusam- 
mengefuhrt, worauf sich das Harnstoffaddukt bilden konnte. Die Reaktion verlief vollstandig, so dass mittels GPC oder 
IR keine Restisocyanatmonomere nachgewiesen werden konnten. 

40 Beispiel 5: 

[0032] Erfindungsgemasses Thixotropiermittel, hergestellt aus 2 Losungen, wobei die MDI-Schuppen in einem Acry- 
latgruppen enthaltenden Polymer und die Aminverbindung in einem Prepolymer auf Silan-Basis gelost sind. 
[0033] 252.4 g MDI-Schuppen wurden in 747.6 g eines Acrylatgruppen enthaltenden Polymers (Reaktionsprodukt 
45 eines Hexaethylmethacrylat mit einem Isophorondiisocyanat (IPDI)-Prepolymer) bei ca. 60°C geschmolzen. 147.6 g 
N-Butylamin wurden in 852.4 g eines Prepolymers auf Silan-Basis unter Stickstoff eingeruhrt. Die zwei Vormischungen 
wurden analog Beispiel 4 mit einem Statikmischer zusammengefuhrt, worauf sich das Harnstoffaddukt bilden konnte. 
Die Reaktion verlief vollstandig, so dass mittels GPC keine Restisocyanat-Monomere nachgewiesen werden konnten. 

50 

Patentanspruche 

1. Thixotropiermittel auf der Basis von Harnstoffderivaten, dadurch gekennzeichnet, dass ein Harnstoffderivat in 
einem nicht-diffundierenden Tragermaterial vorliegt. 

55 

2. Thixotropiermittel gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial ein reaktives Trager- 
material ist. 
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3. Thixotropiermittel gemass Anspruch 1 oder2, dadurch gekennzelchnet, dass das Harnstoffderivat das Produkt 
der Umsetzung von aromatischen, monomeren Diisocyanaten mit einer aliphatischen Aminverbindung ist. 

4. Thixotropiermittel gemass Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet, dass das Harnstoffderivat das Produkt der 
5 Umsetzung von 4,4 , -Diphenylmethylendiisocyanat mit Butylamin ist. 

5. Thixotropiermittel gemass einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, dass das Harnstoffderivat im 
Tragermaterial in einer Konzentration von 5 bis 50 Gew.-% vorhanden ist. 

10 6. Thixotropiermittel gemass Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, dass das Harnstoffderivat im Tragermaterial 
in einer Konzentration von 15 bis 30 Gew.-% vorliegt. 

7. Thixotropiermittel gemass einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, dass das Tragermaterial ein 
Polyol mit einer OH-Zahl von < 28 mg KOH/g resp. einem M w pro OH-Gruppe von > 2000 ist. 

15 

8. Thixotropiermittel gemass Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, dass das Tragermaterial ein Polyol mit einer 
OH-Zahl < 10 mg KOH/g resp. einem M w pro OH-Gruppe von > 6000 ist. 

9. Thixotropiermittel gemass Anspruch 7 Oder 8, dadurch gekennzelchnet, dass das Polyol bei ca. 20°C - ca. 25°C 
20 flussig ist. 

10. Thixotropiermittel gemass einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, dass das Tragermaterial ein 
Isocanatgruppen-terminiertes Prepolymer ist. 

25 11. Thixotropiermittel gemass einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, dass das Tragermaterial ein 
mit blockierten Isocyanatgruppen-terminiertes Prepolymer ist. 

12. Thixotropiermittel gemass einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, dass das Tragermaterial ein 
Silangruppen-terminiertes Prepolymer ist. 

30 

13. Thixotropiermittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzelchnet, dass das Tragermaterial ein Silangruppen- 
terminiertes Polyurethan-Hybrid-Prepolymer ist. 

14. Thixotropiermittel gemass einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial 
35 eine Mischung von Tragermaterialien mit gleicher oder unterschiedlicher Reaktivitat ist. 

15. Thixotropiermittel gemass Anspruch 14, dadurch gekennzelchnet, dass das Tragermaterial eine Kombination 
eines Acrylatgruppen enthaltendes Prepolymers mit einem Prepolymer auf Silan-Basis ist. 

40 16. Fliessfahiges, mindestens ein hartbares Bindemittel enthaltendes System, dadurch gekennzeichnet, dass es 
das Thixotropiermittel gemass einem der Anspruche 1 bis 15 enthalt oder daraus besteht. 

17. System gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass es zusatzlich Fullstoffe, Weichmacher, Haftver- 
mittler, Katalysatoren, UV-Stabilisatoren und/oder ubliche Additive enthalt. 

45 

18. System gemass Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzelchnet, dass es zusatzlich eine Harter-Komponente, 
insbesondere einen durch Feuchtigkeit und/oder Hitze aktivierbaren latenten Harter enthalt. 

19. Verfahren zur Herstellung eines Thixotropiermittels gemass einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekenn- 
50 zelchnet, dass ein Diisocyanat-Monomer in einem Tragermaterial und eine Amin-Komponente in einem Trager- 
material vermischt und zur Reaktion gebracht werden. 

20. Verwendung eines Thixotropiermittels gemass einem der Anspruche 1 bis 1 9 zur Thixotropierung von Klebstoffen 
und Dichtstoffen. 

55 



7 



EP1 152 019 A1 




EUROPAlSCHER recherchenbericht 



Nummtrder AnnwkJung 

EP 00 10 9342 



einschlAgige dokumente 



Kat&jofk 



Kennzeichnung des DoKumentB mi Angabe, soweit ertorderilch, 
der maBgeMlchen Tote 



Beirtffl 
Araprudj 



KUSBRKATION DO) 
ANMELDUMO (lm.CI.7) 



D.A 



WO 00 37520 A (SAN0EN JOHANNES BERNAROUS V 
D ; VIJVERBERG C0RNELIS ANDRIANUS (NL); ) 

29. Juni 2000 (2000-06-29) 

* das ganze Dokument * 

DE 18 05 693 A (ARMOUR INDUSTRIAL CHEMICAL 
COMPANY) 26. Februar 1970 (1970-02-26) 
♦das ganze Dokument * 

EP 0 198 519 A (AKZO NV) 

22. Oktober 1986 (1986-10-22) 

* das ganze Dokument + 

DE 23 59 929 A (MERCKENS NACHF KG AUGUST) 
12. Juni 1974 (1974-06-12) 

* das ganze Dokument * 

US 5 672 652 A (BHAT SHAILESH S) 

30. September 1997 (1997-09-30) 

* das ganze Dokument * 



1,3.16, 
17 



1,3,4,19 
1,3 



1,3,16, 
17 



1,3,16, 
17,19,20 



C08G18/28 

C09K3/10 

C09J175/00 



US 4 522 986 A (SHORT WILLIAM T 
11. Juni 1985 (1985-06-11) 
* Anspruche * 



ET AL) 



RECHCRCMERTE 
SACHOEBIETE (tatCI.7) 



C08G 
C09K 
C09J 



Der vorttegende Recherchenbericfit wurde Mr aUe Patenunspritehe eretellt 



DEN HAAG 



29. September 2000 Puetz, C 



KATEGORIE DER QENANNTEN DOKUMEHTE 

X : von beecnderer Badauhng 1M1 bemchtet 

Y : von besondww Badeuhaig In Vetttidung mil atner 

anaeren Veraffen flcftJifl dtnutben KMeQone 
A '. tachndor^achai rfjaeiuiund 
O : ricWschriRScheOdonbaruno 
P : Im a dntf Um btt 



T : der ErfMung zuguKlo llagonde Theonan odec GrundsiQe 
E : ilteras Patentdokunwnt. da* ledosh srat «m odw 
nach dam AnmaMedaum verManfflcM tmrrJen 1st 
D : in der Anmetdung angelGhrtss Dokument 
I : aua andwon QrOndan angaluhrtaa Dotajmem 

& : Mrlgikxl der tfelehor- Petetir'anlie.fltoreiniitlmrnencM 
Dokument 



8 



EP1 152 019 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHE N BERICHT 

OBER DIE EUROPA4SCHE PATENT ANMELDUNG NR. EP 00 10 9342 



In diesem An hang snd die Mttglieder der Patentfamliien der Im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefQhiten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben uber die F&friltonmftgfeder entsprecften dem Stand der Dm dee Europaischen Patentamta am 
Dteee Angaben dtenen our zur Unterrichtuog und ertolgen ohoe Gewttr. 

29-09-2000 



lm Rech&fcten benefit 


Datum der 




Mtglieqer) der 


Datum der 


angef Ohrtes Patentdcrtument 


VerWentlfchung 




Pa tontf a mil! a 


Veroflenucnung 


W0 0037520 A 


29-06-2000 


AU 


3041300 A 


12-07-2000 

XL. V f t+\J\J\J 


DE 1805693 A 


26-02-1970 


FR 


1591172 A 


27-04-1970 




GB 


1214556 A 


02-12-1970 




US 


3547848 A 


15-12-1970 


EP 0198519 A 


22-10-1986 


NL 


8500476 A 


iv i#7 i jou 




AT 


49415 T 


15-01-1Q90 

!</ Ul x 77V 




AU 


572383 B 


05-05-1988 




AU 


5377086 A 


28-08-1986 




BR 


8600700 A 


29-10-1986 




CA 


1282890 A 


09-04-1991 

W? V — 1774 




CN 


86101015 A,B 


20-08-1986 

CW Uw A 7 WW 




DE 


3668181 D* 


15-02-1990 




ES 


552167 D 


01-04-1988 

V X \J~ X 7 WW 




ES 


8802176 A 


16-06-1988 

XV VV X ^ W 




JP 


1926538 C 


25-04-1995 




JP 


6051851 B 


06-07-1994 




JP 


61192774 A 


27-08-1986 

■ VV X «^ w 




US 


4851294 A 


25-07-1989 




ZA 


8601280 A 


29-10-1986 


DE 2359929 A 


12-06-1974 


AT 


331934 B 

V s/ X w V f V 


25-08-1976 

C. V VU *7f W 




AT 


331932 B 


25-08-1976 




AT 


331933 B 


25-08-1976 

tJ VW 17/ v 




AT 


326793 B 


29-12-1975 




AT 


274173 A 


15-12-1975 

XV XX> 17/ J 




BE 


808466 A 


29-03-1974 

C 7 VJ 17/1 




BF 


808467 A 


C7 Vj 17/ 1 




CA 


1006283 A 


01-03-1977 




CA 


1006284 A 


01-03-1977 




DE 


2359923 A 


20-06-1974 




DE 


2360019 A 


12-06-1974 




FR 


2327295 A 


06-05-1977 




FR 


2327296 A 


06-05-1977 




GB 


1454388 A 


03-11-1976 




GB 


1454414 A 


03-11-1976 




IT 


1005517 B 


30-09-1976 




IT 


1005518 B 


30-09-1976 




JP 


49099131 A 


19-09-1974 




JP 


49099132 A 


19-09-1974 




NL 


7316870 A,B, 


13-06-1974 




NL 


7316873 A 


13-06-1974 




US 


4383068 A 


10-05-1983 




US 


3893956 A 


08-07-1975 




AT 


1049372 A 


15-12-1975 



Fur n&here Etnzelheiten zu dieeem Annang : sJehe AmtsUatt des Europaischen Patentarrrts, Nr.12/82 



EP1 152 019 A1 



ANHANG ZUM EUROPAlSCHEN RECHERCHENBERtCHT 
UBER DIE EUROPAfSCHE PATENTANMELOUNQ NR. 



EP 00 10 9342 



In diesem An hang shtd die Milglieder der Patentfamilien dec im obengenannten europaischen Rectierchenbericht angetuhrten 
Patenttotcumente angegebefi. 

Die Angaben Ober die Farrtlerorttglieder entsprectten dern Stand der Datei dee Europaischen Paterrtamts am 
Dieee Angaben cfieoen nur tut Urtferrichtung und erfoJgen ohne Gew&hr. 

29-09-2000 



lm Recherche nbericht 
angef uhrtes Patentdokument 



Datum der 
Ver6ffenlfichur»g 





Mitglied(er) der 


Datum der 




Patentfamle 


VeroflentBehung 


AT 


1049472 A 


15-12-1975 


AT 


1049672 A 


15-03-1975 


US 


5852103 A 


22-12-1998 


AU 


695750 B 


20-08-1998 


AU 


4752796 A 


31-07-19% 


BR 


9607155 A 


11-11-1997 


CA 


2210285 A 


18-07-1996 


CN 


1168145 A 


17-12-1997 


JP 


10513205 T 


15-12-1998 


WO 


9621688 A 


18-07-1996 


US 


5603798 A 


18-02-1997 


KEINE 





DE 2359929 



US 5672652 



30-09-1997 



US 4522986 



11-06-1985 



Far nflhere EkuuMheften zu dleeem Artiang : aiefte ArmsMatt dee EuropaJechen Patentamte. Nr.12/82 



10 



